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124 (lo), 112 ( l l ) ,  110 (9), 98 (13), 97 ( 8 ) ,  96 (ll), 86 (50), 85 (7), 84 (60), 83 (17). 82 (12), 71 (14), 
70 (13), 69 ( l o ) ,  58 (5), 57 (6), 56 ( 3 3 ) ,  55 (55), 54 (15), 53 (7), 44 (92), 43 (21), 42 (36), 41 (53), 40 
(5), 39 (18), 30 (85). 

4.3. hr-(&-Amzno-&,&-dideutaro-pentyl)-2-uthyZ-piperidin (13)  : Man hat 100 mg Nitril 5 wie un- 
ter 1.2. beschrieben mit 50 mg Lithiumaluminiumdeuterid reduziert. Massenspektrum: 200 (M+,  
6), 172 (16), 171 (100). 127 (7), 126 (58), 124 (5). 112 (9), 110 (6), 98 (S), 97 (5), 96 (8). 88 (31), 86 
(6), 85 (15), 84 (42), 83 (lo), 82 (7), 71 (6), 70 (S), 69 (7), 68 (6), 58 (5), 57 (13), 56 (17), 55 (47), 54 
(lo), 53 (5), 44 (28 ) ,  43 (13), 42 (25), 41 (36), 39 (12), 32 (55), 30 (17). 

4.4. ~-(&-Acetylamino-pentyl)-2-athyl-pz~eridin (17) : 50 mg Amin 9 u-urden analog Versuch 1.4. 
acetyliert: 01, Sdp. 140". Massenspektrum: 240 (M+,  3), 212 ( l5) ,  211 (loo),  128 (l), 127 ( 3 ) ,  126 
(27), 124 (4), 112 ( Z ) ,  110 (3), 98 ( 3 ) ,  96 (5), 86 ( 3 ) ,  84 ( l l ) ,  56 (5), 55 (lo),  44 (5), 43 (9), 42 (6). 41 

4.5. N-(~-Acetylamino-s, &-dideutero-~entyl)-Z-a~hylpzperidin (21) : 50 mg 13 hat man analog 
Versuch 1.4. umgesetzt. Massenspektrum: 242 (M+,  2 ) ,  214 (18), 213 (loo), 130 (I), 127 (5), 126 
(38) ,  112 (3), 110 (5). 98 (6), 97 (5), 96 (7), 88 (5), 86 (6), 84 (13), 83 (9),  71 (5), 70 (5), 60 (6). 56 
(lo),  55 ( 2 2 ) ,  54 (5), 45 (ll), 44 (ll), 43 (35), 42 (15), 41 (ZO), 39 (6), 32 (ZZ), 30 (7). 

4.6. N-(6-Amidocarbonyl-butyl)-Z-iithyZ-piperidin (28) : 1 g 5 wurde analog Versuch 3.8. partiell 
verseift. Smp. nach Umlosen aus Athanol85". IR. (KBr) : 3390, 3226 (-NH,), 1684 (Amidbande I), 
1642 (Amidbaude 11). Massenspektrum: 212 (M+, 6), 184 (13), 183 (loo), 127 (6), 126 (53), 112 (6), 
110 (4), 101 (6), 100 (65), 99 (14), 98 (S), 97 (6), 96 (5), 86 (lo), 84 (28), 83 ( lo) ,  82 (lo), 73 (lo), 
72 (15), 71 ( 8 ) ,  70 (14), 69 (lo),  68 (5), 59 (65), 58 (5), 57 (25), 56 (41), 55 (45), 54 (18), 45 (6), 44 
(65), 43 (35). 42 (24). 41 (43), 39 (13), 31 (15), 30 (10). 

(10). 
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213. Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexe bei Polypeptiden 
111. Optische Aktivitat von intra- und intermolekularen Charge 

Transfer-Absorptionsbanden 1) 
von P. Moser 

Laboratorium fur Molekularbiologie, Eidg. Techn. Hochschule, 8006 Zurich 

(6. IX. 68) 

Summary. Optical activity, i. e. circular dichroism (CD) and optical rotatory dispersion (ORD) 
associated with charge-transfer (CT) absorption bands were found for intra- and intermolecular 
electron-donor-acceptor (EDA) -complexes containing centers of configurational asymmetry. 

l )  Diese Arbeit wurde vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS Z U R  FORDERUNG DER WISSEN- 

SCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekt 3426) unterstiitzt. Mitteilungen I und I1 dieser Reihe, 
s. [1] und [ Z ] .  
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In Na- (4-nitrophthaloyl)-~-dimethylamino-~-phenylalanine methyl ester, a representative for 
intramolecular complexes, the contribution to the CD spectrum afforded by the CT absorption 
bands could be determined. I t  consists of two broad bands, one centered at 24500 cm-l with a 
rotational strength of R = - 0.19 . and a dissymmetry factor of g = - 1.0 . 10-3, the shorter 
wavelength band centered at  29000 cm-l with R = - 0.22 . 10-40. Both bands coincide with the 
corresponding CT absorption bands. Optical activity in other intramolecular CT-complexes of the 
same type is also reported. 

4 n  intermolecular complex between the optically active donor W-acetyl-@-dimethylamino-L- 
phenylalanine methyl ester and the inactive acceptor 4-nitrophthalimide shows a single CD band at  
20600 cm-l. In i i  binding experiment, the area under the CD curve is used to calculate the equili- 
brium constant. Within the limits of error, the same value of the association constant ( K  = 3.2 l/ 
mol, 25"C, chloroform) is found as in a binding cxperinient using the absorption a t  21 000 cm-l as 
the intensive parameter. Thus, CD constitutes a new method for evaluating binding constants in 
intermolecular E D 4  complexes. Values of R = - 0.84 . and g = - 8.2 . were found for 
the intermolecular complex. 

1. Einfuhrung. - Eine interessante Anwendung von Elektronen-Donator-Accep- 
tor-(EDA)-Komplexen, oder Charge-Transfer-(CT)-Komplexen, wie sie oft genannt 
werden (Ubersichten bei BRIEGLEB [3],  MULLIKEN & PERSON [4], AXDREWS &- KEE- 
FER [5]), als aspektroskopischer Maastab)) ist in letzter Zeit diskutiert worden [l] [2]. 
In  unserem Labor wurde in Vorversuchen festgestellt [l] [Z], dass die Mog- 
lichkeit besteht, Aussagen uber die Konformation von Polypeptiden in Losung 
zu machen, indeni an bekannten Stellen im Polypeptid naturliche oder kunstliche 
Aminosauren mit Donator- bzw. Acceptor-Eigenschaften eingebaut werden, die 
bei gunstiger gegenseitiger Lage typische CT-Absorptionsbanden zeigen. 

Da die MO-Theorie [6] [7] Uberlappung zwischen den Orbitalen von Donator und 
Acceptor voraussetzt (n - n, fz - n), kann aus Lage und Intensitat der CT-Banden 
durch Vergleich mit geeigneten intramolekularen Modellkomplexen erkannt werden, 
ob sich Donator und Acceptor innerhalb etwa 3-5 i% voneinander befinden. Bis jetzt 
ist allerdings uber die Eigenschaften von intramolekularen EDA-Komplexen noch 
wenig bekannt [l] [2] [8]. 

Grossere Abstande urn 15-30 i% konnen mit Hilfe der Methode des zwischenmole- 
kularen Anregungsenergieuberganges gemessen werden [9], wenn der eine Partner 
eine durch den andern loschbare oder sensibilisierbare Fluoreszenz besitzt. 

Falls CT-Banden in einer asymmetrischen Umgebung optisch aktiv werden, kon- 
nen durch die Beobachtung einer optischen Rotationsdispersion (ORD) bzw. eines 
Zirkulardichroismus (CD) im Bereiche der CT-Banden zusatzliche Informationen zur 
Konformationsaufklarung gewonnen werden. Zum ersten Ma1 wurde von BRIEGLEB, 
KUBALL & HENSCHEL [lo] [ll] eine optische Aktivitat von CT-Banden bei intermole- 
kularen Kornplexen zwischen optisch aktiven Donatoren und inaktiven Acceptoren, 
bzw. zwischen aktiven Acceptoren und inaktiven Donatoren, begrundet und nachge- 
wiesen. Es wurde - wie erwartet - festgestellt, dass der Dissymmetriefaktor g [12] 
klein ist (zwischen 3 und 20 . da es sicli beim CT-Ubergang um einen erlaubten 
elektrischen Dipolubergang handelt. Ferner haben LISTOWKY et al. [13] den COTTON- 
Effekt bei 375 nm im Flavin-Adenin-Dinucleotid einer intramolekularen Komplex- 
absorptionsbande zugeschrieben. 

Die in unserein Laboratorium synthetisierten und bereits beschriebenen Verbin- 
dungen 121 erlauben es, an ein- und demselben Donator-Acceptor-System die optische 
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Aktivitat sowohl der intra- als auch der entsprechenden intermolekularen Charge- 
Transfer-Banden zu untersuchen und zu vergleichen. 

Am geeignetsten erwies sich das System N, N-Dimethylanilin (Donator, D) mit 4- 
Nitrophtalimid (Acceptor, A), da hier die CT-Absorptionsbande geniigend von den 
Absorptionsbanden der Komponenten getrennt ist. Eine gut erkennbare intramole- 
kulare CT-Bande weist das Aminosaurederivat Na-(4-Nitrophtalyl)-p-dimethyl- 
amino-L-phenylalanin-methylester (I) auf. Intermolekulare Komplexe wurden an den 
Paaren N"-Acetyl-~-dimethylamino-L-phenylalanin-athylester (11) rnit 4-Nitrophtal- 
imid (111) (optisch aktiver Donator mit inaktivem Acceptor) und Na-(4-Nitrophtaly1)- 
L-alanin-methylester (IV) rnit N, N-Dimethyl-p-toluidin (DMpT) (V) (optisch aktiver 
Acceptor mit inaktivem Donator) untersucht. Fur Differenzabsorptionsspektren 
wurde als Referenzsubstanz nocli Na-(4-Nitrophtalyl)-glycin-athylester (VI) ver- 
wendet. 

CH3\N/CH3 CH3\N/CH3 

0 0 
II CH, 

OzN\M\// I 
<J,~-CH-COOCH, 

/I 
0 

I 0 I 

CHZ 
I 

I N4-(4-Nitrophtalyl) -p- I1 Na--4cetyl-p- 111 4-Nitrophtalimid 
dimethyl-amino-L- dimethy1amino-L- 
phen ylalanin-methylester phen ylalanin-athylester 

2. Experimenteller Teil. - 2.1. Chemische Verbindungen. Die Synthese der hier verwendeten 
Verbindungen (ausser IV2)) wurde in einer vorangegangenen Arbeit beschrieben [2]. Sie wurden 
alle vor Gebrauch mehrfach umkristallisiert und waren analytisch und chromatographisch rein. 
Die Losungsmittel Athanol (FLUKA) und Chloroform (MERCK) waren von spektroskopischer Quali- 
tat. 

2.2. Absorptionsspektren und Bestinznzung der Komplexgleichgewichtskonstanten. Die Spektren 
wurden rnit einem Spektrophotometer BECKMrZN, Mod. DK-2 A, wie in [2] beschrieben, aufgenom- 
men. Beim intermolekularen Komplex wurden die Gleichgewichtskonstante K = cl, ,/cl . c2 [l/Mol] 
und der Komplexextinktionskoeffizient cl, , rnit Hilfe der Beziehung (1) [14] [2] bestimmt: 

Hier sind cIy und cz0 die eingewogenen und c1 und cz die in der Losung frei vorhandenen Kon- 
zentrationen der unter- bzw. iiberschiissigen Komponenten, cl, , die Komplexkonzentration und 
A 1, die Komplexabsorption bei einer bestimmten Wellenlange, korrigiert fur die Absorptionen der 
Komponenten 1 und 2, wobei A die gemessenen Absorption ist: 

A 1 2  = A - (c10 - C 1 , d  el- (czo - C 1 , d  6 2  ' ( 2 )  

Die minimalen Fehler von K und cl, , sind abhangig von K und vom hochsten erreichbaren 
Sattigungsgrad S = cl, ,/cl., unrl betragen theoretisch bei den in dieser Arbeit gefundenen K = 3,5 
und S,,, = 0,6 (s. hinten) etwa f 3% [15]. In Wirklichkeit ist der Fehler der Einzelbestimmung 
jedoch wesentlich grosser als dicser minimale Fehler. Aus dem mehrfachen Durchfuhren desselben 
Experimentes kann gezeigt werden, dass K und cl, , rnit einem Fehler von ca. 10% behaftet 
sind. 

2) Die Synthese von IV erfolgte analog zur Synthese der Verbindung VI. 
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2 .3 .  ORD- und CD-Spektven. ORD- und CD-Spektren wurden init dem Spektropolarimeter 
JASCO, Mod. ORI>/UV 5 mit CD-Zusatz, aufgenommen. Die ORD-Skala wurde mit einer Rohr- 
zuckerlosung (an, 1 cm, l oS /d l  = 0,665") und die CD-Skala mit einem Testpraparat ([Co - 1- pn,] Rr,, 
geliefert durch JASCO) geeicht. Die 1-cm- oder 1-mm-Zellen wurden mit Hilfc eines Thermostaten- 
mantcls auf (25 3: 0,l)" thermostatisiert. 

Die ORD-Daten werden in Form der molekulaven Dvehung [@I gemass (3) angegeben, wobei c 
die Konzentration in Mol/l und I die Lange der Zelle in cm ist. Die Einheit von [@I ist [grad . 1/Mol 
x cm] . 100. Die Daten wurden nicht durch Multiplikation mit dem LORENTZ-Faktor auf den 
Vakuum-Wert bezogen. 

[@I = M .  1 o o / c .  I . (3) 

Die beim CD gemessene Absorptionsdifferenz zwischen links- und rechts-zirkular polarisier- 
tem Licht, (-4 - A,),  wurde in die molekulare Elliptizitiit [@I umgerechnet : 

[O] = 3300.  = 3 3 O O . d ~ .  (4) 
C . 1  

Die Einheit von [@I ist ebenfalls [grad . 1/Mol . cm] . 100, d s  = el - E,. Um eine gute spektrale 
huflosung zu gewahrleisten, wurde die Spaltbreite so klein als moglich eingestellt. Durch entspre- 
chende Verdunniing der Losungen wurde die Absorption der Losungen unter 2,5 gehalten. Die 
Messfehler des CI> sind von der Grosse des CD und von der Wellenlange ahhangig, wobei Rcprodu- 
zierbarkeit und SignallRausch-Verhaltnis die bestimmcndcn Grossen sind. 

Die zu erwartcnde Ungenauigkeit nach 3- bis 4-~naligem Durchfahrcn dcr Spektren ist in dcr 
Figur 3 angegeben. 

2.4. Bestimmung der Komple~gleichjie~ichtskonstanten aus d e m  Zivkulavdichvoisnzus dev C T -  
B a n d e .  Da fur den Zirkulardichroismus eine dem LAMBERT-BEER'SChen Gesetz analoge Beziehung 
zwischen ( A l -  A,), [@I und G gilt [16] [s. Gleichung (4)], konnen sofort Glcichungen hergeleitet 
werden, die analog zu den Beziehungen zur Bestimmung von K aus der Absorption [2] [14] [17] 
sind. Unter der begrundeten Annahme [2], dass K nicht von der Wellenlange abhangig ist, ist der 
Maximalwert der dichroitischen Absorptionsdiffcrcnz (-4 - A,.)l, zmax der Flache Fl,  unter der 
( A  I - A,)1, - gegen 1-Kurve proportional. Um die experimentcllen Fehler zu verringern, wurde K 
daher nach dcr Beziehung (5) bestimmt, welche die integriertc Flache Fl, unter der CT-Bande zu 
den Konzentrationen analog zu (1) in Beziehung setzt: 

Die Grosse F ,  ist die Flache in cmz bei S = 1. Sie entspricht, mit dem entsprechenden Skalcn- 
dehnungsfaktor E multipliziert, dem Integral uber die dichroitischc Extinktionsdifferenz 

( E L  - cl)  d3r = I? . F,. Daraus kann, unter der Voraussctzung ciner symmetrischen Bandenform, 
die Rotationsstarke [18] der intermolekularen CT-Rande nach (6) bercchnet werden: 

(6) 
E .  F ,  

R = 2,295 . 10-39/[(sL - e r ) / l ]  d3, = 2,295 . p~ - ~- 
l o  . 

Die Einhcit von R ist erg . cm3. Der Skalenfaktor wurde fur unsere Experimente zu E = 4 x 

Die experimentellen Fehler sind infolge der recht kleincn Effekte etwas grosser als bei der Ab- 
loplo bestimmt (1 cmhorjz. = 20 nm, 1 cmvert. = 0,0002). 

sorption und werden fur die Bestimmung von K und Fm auf etwa & 15% geschatzt. 

3. Resultate. - 3.1. Intramolekularer Komtplex I. Der molare Extinktionsltoeffi- 
zient von N"-(4-Nitrophtalyl)-~-dimethylan~ino-~-pl~enylalanin-methylester (I) in 
Athanol ist in Fig. 1 als Funktion der Wellenlange dargestellt. Zum Vergleich enthalt 
die Figur die Summe der Extinktionswerte der beiden Chromophoren von I, welche 
an den Verbindungen V und VI, ebenfalls in Athanol, gemessen wurden. Die Differenz 
zwischen der Extinktion von I und der Suinme der Extinktionen von V und VI ist 
striclipunktiert gezeichnet. 
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30 25 3 k K )  20 
I I I I 

350 400 450 500 k(nrn) 

Fig.1. Absorptionsspektruva von Na-(4-~~Titrophtalyl)-p-dimethyla~ilzo-~-phelzylalan~n-met~~ylester 
( I )  : (- ) ; Summe dev S9ektren van Na-(4-Nitrophtalyl)-glycinathylester ( V I )  und N ,  N-Dimethyl- 
amino-p-toluidin ( V ) :  (-----); Differenzswischen Spektrum ( I )  und Suntme van V uizd V I :  ( ) 

Logarithmus des niolarcn Extinktionskoeffizicnten. Losungsmittel L4thanol, 25" 

Fig. 2. Extinktion und Zirkulardichroismus der intrawtolelmlaren CT-Bande  von Na-(4-Nitrophtalyl)- 
p-dimethylamino-L-phenylalalzin-Mzethylester ( I )  

Die Bestimmung der Extinktion aus Differenzabsorptionsspektren und des CU aus Fig. 3 ist im 
Text beschrieben. Aufspaltung in GAuss'sche Banden (-----). Abszisse: WclIenzahI in kKaiser. 

Losungsmittel Athanol, 25' 

Dieselbe Differenz wurde durch eine eigentliche Differenzabsorptionsmessung ge- 
nau festgelegt. In  zwei Tandemzellen (Schichtdicke je 2 x l cm) wurde der Absorp- 
tionsunterschied zwisclien I plus Losungsmittel gegen V und VI gemessen. Alle Kon- 
zentrationen betrugen genau 0,00200 Mol/l. Fig. 2 zeigt diese Differenzextinktion ge- 
gen die Wellenzahl Y" aufgetragen. 

Eine intuitive Zerlegung der Kurve in zwei GAuss'sche Banden ergibt die Werte : 

Intrarnolekularer CT-Konzplex I :  Absorption der CT-Ba?zden 1 und 2 
Bande 1 : ;p = 24550 cm-1; A! = 410 nm; &p = 27;  

Bande 2 : 5 t  = 298jo cm-1; A! = 335 nm; &! = 140; 
A t  = 4000 cm-1; f i  = o m .  10-3; D, = 0,07.10-36. 

Aj' = 2000 cm-1; fi = 2 , i .  10-3; D, = 0.15.10-36, 

Hier ist A: die Halbwertsbrcite der k-ten Bande nach F, 7 F: . exp[- (6- ;j32/(il1)2], f, die 
Oszillatorstarke, die fur GAuss'sche Banden durch f ,  = 7,654 . lo-@. &!. A: gegeben ist [18], 
und D ,  die Dipolstarke D, = 2,126 . lop3" . fk /31 (Einheit: esu2 . cmz) [18]. ez und vg sind die 
Werte am Bandenzentrum. 
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In Fig.3a und 3 b  ist das CD-Spektrztm von I auf der Y-Skala dargestellt. Der 
kurzwellige Ted, Fig. 3 a, besteht aus einer deutlichen Doppelbande, an welche sich 
kurzwellig noch weitere Banden anschliessen, welche aber wegen zu grosser experi- 
menteller Fehler nicht verfolgt werden konnten. 

1 a 

I I I I 
45 40 35 XkK) 30 

-12001 I I I I 
30 25 ii(kK1 20 

1 
250 300 Mnm) 350 300 400 A(nm) 500 

Fig. 3. Zirkulardichroisrnus von N~-(4-XVitrophtalyl) -p-dinaethylarnino-~-phenylalanin-wiethylester 

Molekulare Elliptizitat gegen Wellcnzahl in kKaiser, a) im kurzwelligen Bereich, b) im langw-elligen 
Bereich 

Aufspaltung der kurzwelligen Doppelbande in 2 GAuss'sche Banden (-----). Differenz zwischen 
beobachtetem CD und Flanke der Bande 3:  

(4 ; (- ) 

Losungsmittel Athanol, 25" 

Eine Aufspaltung3) dieser Doppelbande in 2 GAuss'sche Banden [@I, = [@]ix 
exp[- (." - ."i)2/(Ai)2],  ergibt die Werte: 

Intrarnolekularer Kolnplex I :  CD der kurzwelligen (nicht-C T )  Banden 
Bande 3 : v$ = 35000 cm-I; A$ = 285nm; [@I; = - 6800; 

Bande 4 : G z  = 38500 cm-I; 2,: = 260nm; [@I! = - 17800; 
A ;  = 3310 cm-l; R, = -7,9.10-40; 

A: = 1600 cm-l; R, = - 9 , i  .10-40, 

wobei R, die Rotationsstarken der Banden nach R, = 2,295 . A'- dv" 21 4,067 . 
[@I!. Ai/3300 . V l  sind [18] [19]. . i ' V  

Da beim CD Differenzniessungen, so wie sie bei der Absorption ausgefuhrt wur- 
den, fur unsere Art von Systemen prinzipiell nicht moglich sind, wurde der Charge- 

,) Mit Hilfe eines Kurvenangleichungsprogrammes auf dem CDC-1604-Computcr des Rcchen- 
zentrums der ETH. 
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Transfer-Anteil des CD durch Subtraktion ermittelt : In Fig. 3 b ist die Differenz zwi- 
schen dem gemessenen CD und der langwelligen Flanke der starken CD-Bande 3 auf- 
getragen. Die Bande 4 fallt hier nicht mehr in Betracht. Dieselbe Differenz ist auch in 
Fig. 2 ubertragen und in 2 GAuss'sche Banden mit folgenden Parametern aufgespalten 
worden : 

Intramolekularer Kowplex  I :  C D  der C T-Banden 

Bande 1 : v: = 24500 cm-1; A: = 410nm; [@I: = -92; 
A: = 4000 cm-l; R, = - o , ig .  10-40; 

Bande 2 : G; = 29000 cm-l; A; = 345nm; [@I;= 222; 
A ;  = 2300 cm-l; x, = - 0,22 ' 1 0 - 4 0 .  

A e o .  A t D  [@lo. A&, 
eo . doAbs [20] !21] der CT-Bande 1 ist recht - Der Dissymnietriefaktor g = ~~ - 

3300 . e o .  doAbs 
klein und betragt g = - 1,0 . 10-3. 

Um die Beitrage der beobachteten CD-Banden zur optischen Rotation abzuklaren, 
wurden die partiellen Rotationen aller vier Banden mit Hilfe der KRONIG-KRAMERS- 
Transformation (7) [21] [22j [23] berechnet, wobei At,A die Halbwertsbreite bezuglich 
1 ist. In Regionen, welche weit vom Bandenzentrum entfernt sind, reduziert sich (7) 
auf Gleichung (8) [23]. 

wobei 

Die gestrichelten Kurven in Fig. 4 a  und 4 b geben die so gerechneten molekularen 
Drehungen wieder ; die experimentellen Werte sind ausgezogen gezeichnet. 

Urn die offensichtlich sehr kleinen partiellen Rotationen der Banden 1 und 2 als 
Uberlagerungen aui der experimentellen ORD-Kurve erkennen zu konnen, wurde 
letztere durch die 2 - T e r m - D ~ ~ ~ ~ - B e z i e h u n g  (9) angenahert, wobei die 1, den Pik- 
Wellenlangen der Banden 3 und 4 entsprechen, und die Koeffizienten nach dem Ver- 
fahren von SHECHTER & BLOUT [24] im Bereich 330 bis 550 nm zu Azso = 1608 und 
A,,, = 1067 bestimmt wurden. Die Differenz zwischen der gemessenen ORD-Kurve 
und der 2 - T e r m - D ~ u ~ ~ - K u r v e  ist ebenfalls in der Fig. 4 eingetragen. 

3.2. Andere intramolekulare Komplexe. Neben dem intramolekularen Komplex I 
zeigen auch andere Verbindungen vom Typus der Na-Phtalyl-L-arninosauren [l] [Z]  
eine optische Aktivitat der intramolekularen CT-Bande. Allerdings sind CT-Absorp- 
tion und -2irkulardichroismus nicht bei allen ohne weiteres von den Eigenabsorptio- 
nen und -elliptizitaten der Donator- und Acceptor-Molekelteile abtrennbar und in ein- 
zelne GAuss'sche Banden auftrennbar. Speziell bei den beiden Verbindungen mit dem 
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Tetrachlorphtalyl-Acceptor sind gewisse subjektive Fehler bei der Auftrennung niclit 
vermeidbar. Die Resultate sind in der Tabelle zusammengefasst. 

15000 

10000 

5000 

0 

-5000 

-10000 

Fig. 4. O R D  von Na-(4-Nitrophtalyl)-p-dimethylamino-~-~henylalanin-methylester (I) 
Molekulare Drehung gegen Wellenlainge : (- ) 

a) Kurzwelliger Bereich: Nach den Beziehungen (7) und (8) berechnete COTTON-Effckte der CD- 
Banden 3 und 4 (-----) 

b) Langwelliger Bereich: Nach den Beziehungen (7) und (8) berechnete COTTON-Effekte der CD- 
Banden 1 und 2 : (-----) ; Angleichung dcr experimentellen Kurve durch 2-Term-DRuDE-Be- 
ziehung (9) : ; Differenz zwischen bcobachteter Rotation und 2-Term-DRuDE-Beziehung: 

(--- ). Losungsmittel Athanol, 25" 

3.3. Intermolekulare Komplexe. Wenn in einer Mischreihe, bei der die Konzentra- 
tion von 4-Nitrophtalimid (111) konstant gehalten wird (c l0  = 0,0050~),  die Konzen- 
tration der Uberschusskomponente Na-Acetyl-$-diniethylamino-L-phenylalanin- 
methylester (11) erhoht wird (Losungsmittel Chloroform), so erscheint eine braunrote 
Farbung, und es wird eine Serie von Spektren beobachtet, die sehr ahnlich derjenigen 
von Fig.1 in der vorangegangenen Publikation [2] ist. Dort wurde mit demselben 
Acceptor der Donator N, N-Dimethyl-p-toluidin verwendet. Die Auswertung der ex- 
perimentellen Daten nach Gleichung (1) ist in Fig. 5 dargestellt. 

Dabei ist Al, die nach ( 2 )  nur fur die Donatorabsorption cz0 1 t2 (es  ist c2" 8 cl, 2) 

korrigierte Komplexabsorption bei 475 nm (die Acceptorlosung absorbiert bei dieser 
Wellenlange nicht). Die lineare Regression nach der Summe der kleinsten quadrati- 
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schen Abweichungen ergibt die eingezeichnete Gerade mit den Komplexkonstanten 
bei 25°C: 

&476 nm K . $ ~ ~ ' ' m  = 524 & 20; , ,2  
= 150 & 15 l/Mol- cm; 

K"' = 3,5 -& 0,35l/Mol; S,,, = 0,62 . 

0 

30 

Fig. 5. Auswertzcng des EDA-Komplexes  zwischen 4-Nitrophtalimid (111) plus  Nu-Acetyl-p-dime- 
thylamino-L-phenylalanin-uthylester (11) in Chlovofornz bei 25" 

A :  Aus der Absorption bei 475 nm nach Gleichung (1). cl0 = 0,00502~,  cz0 variiert zwischen 
0 , 0 4 5 ~  und 0,467 M, imax = 0,62. y-Achsenabschnitt : K . c,, 2, Steigung = - K ,  x-Achsenab- 

schnitt = cl, 2. 

CD ; Aus der Flache der CD-Kurve nach Gleichung (5) (aussere Skalen). cl0 = 0 , 0 1 5 6 ~ ,  cz0 variiert 
zwischen 0 , 0 2 4 8 ~  und 0 , 1 9 6 ~ ,  smax = 0,38. Steigung = - K ,  x-Achsenabschnitt = F,. 

Das Spektrum bei der hochsten Donatorkonzentration wurde nach (2) fur die 
Komponentenabsorptionen korrigiert und auf umgerechnet. Es ist in Fig. 6 abge- 
bildet und enthalt eine gut sichtbare CT-Bande, an welche sich kurzwellig noch min- 
destens eine weitere Bande anschliesst, die aber niclit vollstandig erhalten werden 
kann. Die Kenndaten fur die langwellige Bande 1 konnen abgeschatzt werden zu : 

lntermolekularer CT-Komplex I I +  I I I :  Absorption der CT-Bande  1 

Gy = 21 000 f 500 cm-l; AT = 475 & 5nm;  
A: = 3500 cm-l; f ,  = 4,0.10-3; 

c! = 150; 
D, = 0,40.10-36. 

Im Zirkulardichroismus erscheint bei der Zugabe desselben (optisch aktiven) Do- 
nators (11) im Uberschuss zu einer verdunnten Losung des inaktiven Acceptors (111) 
eine einzige unstrukturierte und symmetrische CD-Bande bei Yo = 20600 cm-l, deren 
Intensitat mit steigender Donatorkonzentration zunimnit. Der reine Donator weist 
hier keinen messbaren CD auf, deshalb muss diese neuentstandene Bande auf eine op- 
tische Aktivitat der CT-Bande zuriickgefuhrt werden. Die Auswertung des Kom- 
plexes nach Beziehung (5) ist ebenfalls in Fig.5 dargestellt. Die Steigung der berech- 
neten besten Geraden durch die Messpunkte liefert die Komplexgleichgewichtskon- 
stante zu K Z 5 O  = 3,2 & 0,5 l/Mol, und aus dem y-Achsenabschnitt folgt F ,  = 4450 
crn2. Daraus berechnet sich die Rotationsstarke nach (6) zu R = -0,84 * ergx 
cm3. 
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Aus dem CD-Spektrum bei der hochsten Donatorkonzentration (cl0 = 0,0156 M, 

cg0 = 0 , 1 9 6 ~ ,  cl, = 0,00635~,  S = 0,41; es wird das verlasslichere K = 3,5 aus der 
Absorption verwendet) wurde die molekulare Elliptizitat der CT-Bande, bezogen auf 
c = cl, 2, nach (4) als Funktion der Wellenlange berechnet und in Fig. 6 dargestellt. 

Es ergeben sich die Parameter: 

Intermolekularer CT-Konaplex II+ 111: CD der CT-Rande 1 
G t  = 20600 f 500 crn-'; A! = 485 & 5nm;  [@I! = -405; 
A t  = 3500 cm-l; R, = - o w .  10-40; g1 = -  8,2.10-4. 

I I I I 

350 400 500 Alnd 600 

Fig. 6. Absorption und Zirkulardichroismus der intermolekularen C T-Banden des Kornplexes 4- 
Nitrophtalimid ( I I I )  plus  N~-Acetyl-p-dimethylamino-~-phenylalanin-athyleste~ ( I I )  in Chloroform 
E :  Extinktion nach cl, aus der experimentellen Kurve berechnet, wobei Al ,  %die nach 

(2) korrigierte CT-Absorption ist ; 
CD: Molekulare Elliptizitst nach (4) aus dem beobachteten CD berechnet, wobei c = cl, %, 

= Al, Jc1, 

4. Diskussion. - 4.1. Absorption. Das Absorptionsspektrum von NU-(4-Nitro- 
phtalyl)-p-dimethylamino-L-phenylalanin-methylester (I), der Modellsubstanz fur 
intramolekulare CT-Komplexe, zeigt zwei deutlich sichtbare Maxima bei 250 und 
300 nm, eine schwache Schulter um 360 nm und eine ausgepragte Schulter oberhalb 
400 nm (s. Fig. 1). Die drei ersterwahnten Maxima sind auch bei der Summe der Ein- 
zelspektren der beiden Chromophoren von I zu beobachten. Dabei enthalt das 250- 
nm-Maximum Anteile der sC-Bandeo [25] des N, N-Dimethylanilins (Ama = 253 nm, 
F,, = 12040) und der {(Bande 111)) [26] des Nitrobenzolsystems, welche im Nitro- 
phtalylchromophor bei etwa 253 nm (E,,, = 20400) auftritt. Auch das Maximum bei 
300 nm besteht aus Anteilen beider Chromophore, namlich der ~D-Bande)) des N, N- 
Dimethylanilins (Amm == 309 nm, = 2000) und der ((Bande 11)) (A,,, = 296 nm, 
E,, = 2950) des Nitrophtalyls. Die Schulter bei 360 nm entspricht der schwachen 
((Bande 10 des Nitrobenzols und diirfte n - n*-Charakter haben [26]. 

116 
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Beim Vergleich des aufgetrennten intramolekularen CT-Spektrums (Fig. 2) mit 
dem Spektrum des intermolekularen Komplexes (Fig. 6) fallt auf, dass beide Spektren 
aus mindestens 2 Banden bestehen. Die langerwellige Bande ist in beiden Fallen recht 
gut erkennbar, und darf wohl als eigentliche CT-Bande [3] [6] angesprochen werden, 
welche dem Elektronenubergang aus dem hochsten besetzten Donatororbital (Ioni- 
sationsenergie I,,,, = 7,1 eV, eigene Messungen gemass dem von BRIEGLEB [27] und 
CHATTERJEE [ZS] beschriebenen Verfahren) in das niedrigste unbesetzte Acceptor- 
orbital (Elektronenaffinitat EA, CNo,.Pht = 0,48 eV, eigene Messungen) entspricht. 

Die hypsochrome Verschiebung der intramolekularen Bande 1 um ca. 80 nm ge- 
geniiber der entsprechenden Bande im intermolekularen Komplex muss wohl in der 
Hauptsache auf den Winkel von 39" zwischen den beiden mSystemen im intramole- 
kularen Komplex zuriickgefiihrt werden, welcher eine Vergrosserung des Abstandes 
R zwischen den aromatischen Zentren gegeniiber dem Gleichgewichtsabstand im in- 
termolekularen Komplex bewirkt. Dies verkleinert den COULOMB-Term in der Nahe- 
rung fur die Ubergangsenergie [3] [4] [29] : 

h vCT = I, - EA - eg/R , (10) 

und fuhrt sornit zu einer Blauverschiebung. Weitere Beitrage zur Blauverschiebung 
liefern Anderungen der gegenseitigen Orientierung von Donator und Acceptor (Ver- 
schiebung, Verdrehung) [as]. 

Ob die kiirzerwelligen Banden in Fig.2 und 6 ebenfalls als CT-Banden angespro- 
chen werden diirfen, muss im Moment noch dahingestellt bleiben. Es scheint wahr- 
scheinlich, dass diese Banden nicht einer Elektronenubertragung aus dem zweit- 
hochsten besetzten Donatororbital in das niedrigste unbesetzte Acceptororbital ent- 
sprechen, denn aus Photoionisationsmessungen [30] folgt ein Unterschied der beiden 
vertikalen Ionisationspotentiale des N, N-Dimethyl-p-toluidins von 1,58 eV, wonacli 
eine vie1 grossere Aufspaltung der Banden (A;  = 12700 cm-l) als die beobachtete 
(A;  = 5300 em-l) erwartet wiirde [31]. Da auch in andern intra- und intermolekularen 
Komplexen mit demselben Acceptorteil (4-Nitrophtalyl) aber verschiedenen Dona- 
torteilen (DMpT, Indol, Hexamethylbenzol) Doppelbanden mit Aufspaltungen zwi- 
schen 3000 iind 5000 cm-l beobachtet werden (z. B. Tabelle, und unveroffentlichte 
Ergebnisse), ist die kurzwellige Bande 2 eher durch einen Elektronenubergang in das 
zweitniedrigste unbesetzte Acceptororbital zu erklaren. Es l a s t  sich aber auch nicht 
ausschliessen, dass Bande 2 zum Teil auf eine durch Komplexbildung bedingte batlio- 
chrome und hyperchrome Verschiebung der iin selben Wellenlangengebiet absorbie- 
renden lokalen n - n*-Excitation des Acceptors zuriickzufuhren ist. 

4.2. Optische Aktivitat. Der Zirkulardichroismus des intramolekularen Komplexes I 
weist zwei starke negative Banden im kurzwelligen Gebiet auf (Fig. 3 a, Banden 3 und 
4), welche eindeutig nicht durch CT verursacht werden. Es ist aber nicht ohne weite- 
res moglich, die partiellen Beitrage der beiden Cfiroiiiophoren zu diesen Banden zu be- 
stimmen, da ihre Absorptionsspektren zu stark iiberlappen. 

Das mit Hilfe der KRoh'I~-K~~~~~s-Transformation berechnete kurzwellige 
ORD-Spektrum deckt sich sehr befriedigend mit dem gemessenen (s. Fig. 4a). Dies 
ist als Bestatigung recht wertvoll, da die Richtigkeit der in Fig. 3b  ausgefiihrten Diffe- 
renzbildung von den genauen Parametern der Bande 3 abhangig ist. Infolge der in 
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Fig. 3 angedeuteten experimentellen Fehler besteht aber trotzdeiii eine gewisse Un- 
sicherheit bei der Differenzbildung im Gebiet zwischen 27000 und 31000 cm-l, so dass 
das kurzwellige CD-Maximum der intramolekularen CT-Bande 2 in Betrag und Lage 
nicht ganz genau festlegbar ist. Die Fehler sind aber doch klein genug um eindeutig 
erkennen zu lassen, dass tatsachlich eine CD-Doppelbande vorliegt, welche uberzeu- 
gend mit dem entsprechenden hbsorptionsspektrum ubereinstiiiimt (Fig. 2). 

Die mit der KRoNIG-KRAMERS-Transformation bereclineten Rotationen der CD- 
Banden 1 und 2 sind sehr klein (Fig.4b). Es ist deshalb nicht erstaunlich, dass sie im 
gemessenen ORD-Spektrum neben der starken negativen Hintergrundrotation nur 
mit Muhe erkannt werden konnen. Das von BRIEGLEB, KUBALL & HENSCHEL il l]  
beschriebene Verfahren zur Ermittlung der partiellen Rotation der CT-Bande durch 
Vergleich mit der Rotation des optisch aktiven Partners ist fur starre Komplexteil- 
nehmer (Kampfer, Fenchon) geeignet, kann jedoch bei unseren beweglichen Systemen 
nicht angewendet werden. Zudem wurde sich fur den intraniolekularen Komplex I 
prinzipiell kein aquivalentes Vergleichssystein mit derselben Eigenrotation aber ohne 
CT-COTTON-Effekt finden lassen. Die in Fig. 4 b ausgefuhrte hngleichung der experi- 
mentellen Kurve durch eine 2 - T e r m - D ~ u ~ ~ - K u r v e  l a s t  aber doch den erwarteten 
doppelten CT-CoTToN-Effekt erkennen, der knapp ausserhalb des Messfehlers liegt. 

Die Bestimmung der Komplexgleichgewichtskonstanten und der Rotationsstarke 
eines intermolekularen EDA-Komplexes aus der Konzentrationsabhangigkeit des 
Zirkulardichroismus der CT-Bande ist unseres Wissens bis heute noch nicht beschrie- 
ben worden. Diese neue Methode liefert im Komplex zwischen I1 und I11 einen K- 
Wert, der ausgezeichnet mit deni aus der optischen Rfessung ermittelten K uberein- 
stimmt. Es ist also zu erwarten, dass die Methode auch fur andere Komplexe, bei de- 
nen der eine Partner optisch aktiv ist, oder bei denen ein optisch inaktiver Partner 
sich in einer optisch aktiven Umgebung (Polypeptid, Protein) befindet, anwendbar 
ist. Die Bedingungen fur die Auswertbarkeit eines Komplexes sind im Prinzip diesel- 
ben wie bei der Absorptionsmethode : a) Vorhandenseiri einer von den Komponenten- 
absorptionen genugend getrennten CT-Bande ; b) genugende Loslichkeit der Uber- 
schusskomponente, so dass bei bewiesener stochiometrischer Zusammensetzung der 
Komplexe (1 : 1- oder 3. :Z-Komplexe) mindestens 20%, andernfalls mindestens 75% 
der Sattigungskurve erreicht werden kann [15] ; dazu kommt : c) der Dissymmetrie- 
faktor der CT-Bande sollte (bei der mit unserer Messapparatur erreichbaren Genauig- 
keit) mindestens 3 bis 5 - 

Es sollte im Prinzip keine Rolle spielen, ob der optisch aktive oder inaktive Part- 
ner als . Uberschusskomponente gewahlt wird. Allfallige Beitrage zum gemessenen 
( A  I - A,), die vom Zirkulardichroismus der zugefiigten Uberscliusskomponente her- 
ruhren, konnen in gleicher Weise wie bei der Absorption berucksichtigt werden jvgl. 
Beziehung (2)]. 

Die hier beschriebene Methode bietet den Vorteil, dass K und R (bzw. [@I:, wenn 
die Auswertung bei einer einzigen Wellenlange erfolgt) im selben Experiment bestimmt 
werden konnen, ohne dass zur Berechnung der Komplexkonzentration cl, optische 
Hilfsmessungen ausgefiihrt werden mussen [ll] [32]. Die Beschrankung der Methode 
zeigt sich indessen, indein nicht bei allen Komplexen, bei denen eine optische Aktivi- 
tat erwartet wird, eine solche auch wirklich gefunden wird. So konnte die ausserst 
schwache CD-Bande im Komplex mit dem zum ersten Komplex reziproken ( D  - A ) -  

betragen. 
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Paar IV und V nicht quantitativ ausgewertet werden (g 5 lO-5), obwohl Absorp- 
tionsbanden von ungefahr gleicher Intensitat wie beim ersten Komplex vorlagen. 
BRIEGLEB, KUBALL 8r HENSCHEL 1111 haben ebenfalls einige Komplexe beschrieben, 
bei denen der erwartete Zirkulardichroismus ausblieb. 

Um das Auftreten des Zirkulardichroismus in1 einen Komplex und das Ausbleiben 
im reziproken Komplex mit Hilfe einer der Theorien uber optische Aktivitat [12] [16] 
[22] [33] erklaren zu konnen, sollten sowohl die Betrage p, und ,urn der elektrischen und 
magnetischen Ubergangsmomente als auch der Winkel 6 zwischen den dazugehorigen 
Vektoren bekannt sein. Aus der Dipolstarke des Komplexes zwischen I1 und I11 lasst 
sich nach pa E DliZ [34] das elektrische Moment zu p, = 0,63 Debye berechnen. Da 
das elektrische Moment der beiden betrachteten Komplexe in derselben Grossenord- 
nung liegt, muss der grosse Unterschied der Rotationsstarken von Unterschieden im 
Faktor p, * cos6 herruhren, da die Beziehung R = p, . prn * cos6 gilt [ll]. Vorderhand 
besitzen wir jedoch keine Anhaltspunkte uber die bevorzugte gegenseitige Lage der 
Donatoren und Acceptoren, bzw. der Ubergangsmomente, so dass eine theoretische 
Deutung noch nicht moglich ist. Das Auftreten einer zirkulardichroitischen Doppel- 
bande im intramolekularen Komplex, aber nur einer einfachen Bande im intermole- 
kularen Komplex, kann darin begrundet sein, dass der Faktor ,urn - cos6 bei der kurz- 
welligen CT-Bande 2 des intermolekularen Komplexes aus geometrischen Grunden 
verschwindend klein wird. 
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Ich danke den Herren Proff. R. SCHWYZER und G. WAGNIBRE, Dr. D. A. DERANLEAU und 
P. SCHILLER fur anregende Diskussionen im Verlaufe dieser Arbeit. 
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214. Zur Thermodynamik der Metallcarbonate 

Loslichkeitskonstanten und Freie Bildungsenthalpien 
von Cu,(OH),CO, (Malachit) und Cu,(OH),(CO,), (Azurit) bei 25 "C 

von P. Schindler, M. Reinert und H. Gamsjager 
Institut fur anorganische, analytische und physikalische Chemie 

der Universitat Bern 

(21. IX. 68) 

2.Mitteilung [l] 

Summavy. The solubilities of Cu,(OH),CO, (malachite) and Cu,(OH),(CO,), (azurite) have 
been studied a t  25 C in solutions of the constant ionic strength 0,2 M consisting primarily of sodium 
perchlorate. From experimental data the following values for equilibrium constants and GIBBS 
energies of formation are deduced: 

Malachite. log[Cu2+] P$,[H+]-2 = 6,74 f 0,04 ( I  = O , ~ M ) ,  6,49 0,04 ( I  = 0);LlG:98,2 = 
- 215,42 & 0,11 kcallmol. 

Azurite: log[Cu2+] Pg&[H+]-2 = 6,72 f 0,03 ( I  = 0 , 2 ~ ) ,  6,47 0,03 ( I  = 0);  dGzoP8,, = 
- 341,99 i. 0,12 kcal/mol. 

Predominance area diagrams for the ternary system CU~+-H,O-CO,,~), including CuO, Cu(OH),, 
Cu,(OH),CO,, Cu,(OH),(CO,),, CuZ+ and Cu(CO,)z-, are given. 

1. Einleitung. - Die Hydroxidcarbonate des zweiwertigen Kupfers sind wichtige 
Kupfererze. Sie werden in zahlreichen Lagerstatten, als Oxydationsprodukte ur- 
spriinglich sulfidischer Phasen wie CuFeS,, angetroffen. Malachit entsteht ferner bei 
der atmospharischen Korrosion des Kupfers und findet sich gelegentlich in korrodierten 
Kupferrohren [ Z ] .  Uber die thermodynamischen Eigenschaften der beiden Verbindun- 




